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resumo 
 
 
Outrora, um dos processos mais relevantes na produção de pastas
celulósicas, o processo ao Sulfito Ácido tem vindo a perder importância em
relação a outros, como por exemplo o processo kraft. Ainda assim, é um
processo muito usado para produção de pastas com aplicações especiais. 
Em Portugal, a Caima, S.A., é a única unidade industrial de produção destas
pastas, destacando-se como líder Ibérica no seu nicho de mercado. 
Este trabalho teve como principal objectivo a ‘Análise de Variáveis Processuais
do Cozimento ao Sulfito Ácido de E. globulus’, de forma a avaliar o seu
impacto no rendimento final das pastas celulósicas produzidas. Teve-se em
conta as propriedades da estilha, do licor de cozimento, dos parâmetros de
cozimento e por fim as propriedades finais das pastas obtidas. 
Como tal, concluiu-se que pelo facto de todo o processo ser dinâmico, a
qualidade das pastas depende em simultâneo de vários factores, sofrendo a
influência conjugada dos mesmos. Ainda assim, atendendo ao ano de 2007,
encontraram-se as condições óptimas de operação do processo de cozimento,
que se verificaram no mês de Junho. Em oposição, o mês de Setembro
revelou-se com características de cozimento desfavoráveis. 
Tal reflectiu-se não só nas propriedades da pasta como nos consumos de
água e madeira. 
Em suma, é de todo fundamental acompanhar atentamente o processo de
cozimento de pastas celulósicas, de forma a maximizar a qualidade destas,
aumentando a eficiência do processo, e minimizando assim os custos a ele
associados. 
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abstract 
 
Once, one of the most important processes in pulping, the Sulphite Acid
process has been losing weight in relation to others, such as kraft process.
However, it’s still a widely used process for the production of pulp with special
applications. 
In Portugal, Caima SA, is the only industrial unit of production of these pulps,
standing out as Iberian leader in its market niche. 
This work had as main objective the 'Analysis of the Procedural Variables on
Sulphite Acid Cooking of E.globulus' in order to assess its impact on the final
yield of cellulose pulp produced. It had into account the properties of the chips,
of the cooking liquor, the parameters of cooking and finally, the final properties
of the obtained pulp.  
As such, it was concluded that because the whole process is dynamic, it
depends simultaneously on the quality of pulp and on several factors, under the
combined influence of them. Still, given the year 2007, we found the optimal
conditions for operation of the process of cooking, which occurred in June.
Conversely, the month of September has emerged with bad cooking
characteristics.  
This point was reflected not only in the pulp properties but also at the
consumption of water and wood. 
In short, the whole key is following closely the process of cooking the cellulose
pulp, from strength to maximize the quality of these, increasing the efficiency of
the process and then minimize the associated costs. 
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Introdução 
 
O papel e os seus derivados desempenham um papel fundamental nos dias de hoje, uma 
vez que proporcionam um meio de gravar, armazenar e difundir a informação, “pese 
embora” o crescente uso das tecnologias que diminui a sua necessidade directa. 
Em Portugal, a produção de papel teve início em finais do séc. XIV, no entanto as 
primeiras fábricas só apareceram no início do séc. XVIII. Foi ainda o primeiro país a 
produzir pastas químicas de eucalipto ao sulfito em 1923 e ao sulfato em 1957.1  
A influência do sector da Pasta e do Papel é fundamental na economia Portuguesa, 
ocupando, entre 1995 e 1999, a quarta posição a nível nacional como exportador, depois da 
indústria de têxteis, couro e de madeira.1   
Entre 2005 e 2006, a produção de pasta em Portugal sofreu um aumento de 4%, 
acompanhado por um aumento de 3% na produção de papel.2 Actualmente, Portugal é o 
15º produtor de pasta a nível mundial, e 6º a nível europeu.1 
Este trabalho tem como principal objectivo estudar a influência de algumas variáveis de 
cozimento sobre os rendimentos finais da pasta obtida na CAIMA – Indústria de Celulose, 
S.A., sob o tema ” Análise de Variáveis Processuais do Cozimento ao Sulfito Ácido de E. 
globulus”. 
  
                                                 
1 www.celpa.pt 
2 Boletim Estatístico 2006 da Indústria Papeleira Portuguesa 
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Capítulo 1 – Revisão Bibliográfica 
1.1-Composição Química da Madeira 
 
A madeira é um compósito natural muito complexo ao qual não se pode atribuir uma 
composição química muito precisa, devido à sua grande heterogeneidade, causando uma 
série de transtornos na indústria de transformação e processamento da mesma. Essa 
heterogeneidade está implícita a vários factores: espécie, localização geográfica, 
características do solo e principalmente estrutura anatómica da madeira (raiz, tronco e 
ramos).  
Apesar da grande variabilidade apresentada pela madeira, é possível conhecer uma 
composição química média, distinguindo-se dois tipos, atendendo à sua origem: resinosas 
(softwood) - pinheiro, abeto, etc. - ou folhosas (hardwood) - eucalipto, sobreiro, 
carvalho,etc. 
Em qualquer tipo de madeira encontram-se três tipos de componentes maioritários: 
Celulose, Hemiceluloses e Lenhina. Existe também uma fracção minoritária de outros 
compostos: os Extractáveis e as Cinzas. 
 
 
 
 
Figura 1. 1. Composição química qualitativa da madeira. 
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Do ponto de vista elementar, a madeira é constituída, numa base seca, por 50% de 
carbono, 44% de oxigénio, 6% de hidrogénio e 1% de nitrogénio [1], aproximadamente. 
Para além destes elementos, a madeira é constituída por substâncias minerais, como Cálcio 
(Ca), Magnésio (Mg) e Potássio (K), entre outros, em quantidades vestigiais. 
A Tabela 1.1 apresenta a composição química média da madeira relativa aos dois tipos 
de madeira referidos: resinosas e folhosas. 
 
Tabela 1. 1. Composição química média da madeira de resinosas e folhosas [3]a. 
Constituintes Resinosas (%) Folhosas (%) 
Celulose 37-43 39-45 
Hemiceluloses:  
Glucomananas 15-20 2-5 
Glucoronoxilanas 5-10 15-30 
Lenhina 25-33 20-25 
Extractáveis 2-5 2-4 
a Todos os valores estão referidos em percentagem em relação à massa de madeira seca. 
 
1.2-Componentes Macromoleculares 
1.2.1-Celulose 
 
A celulose é o principal constituinte da madeira (40-50%), encontrando-se 
maioritariamente na parede secundária. É um homopolissacarídeo linear constituído por 
unidades de β െ D െ glucopiranose,
 
ሺܥ଺ܪଵ଴ܱହሻ௡, possuindo um grau médio de 
polimerização (DP) bastante elevado, variando entre os 7000 e 15000[1] para a madeira. 
As ligações predominantes são ligações glicosídicas do tipo βሺ1 ՜ 4ሻ, ou seja, duas 
moléculas de β െ D െ glucopiranose unem-se através da eliminação de uma molécula de 
água entre os grupos hidroxilo dos carbonos 1 e 4. 
A unidade estrutural que se repete é um dissacarídeo, a celobiose, uma vez que a 
posição ߚ do grupo hidroxilo do carbono 1 leva a um movimento de rotação de 180º da 
molécula seguinte, em relação à posição C1-C4.  
10 
 
Os anéis de glucopiranose adoptam a conformação de cadeira e os grupos substituintes, 
grupo hidroxilo [2] dos carbonos 2 e 3 e grupo hidroximetilo (CH2OH) do carbono 5, 
orientam-se equatorialmente. 
 
 
Figura 1. 2. Segmento de uma cadeia de celulose que mostra a conformação das ligações 
઺ሺ૚ ՜ ૝ሻ, das unidades de ઺ െ ۲ െ ܏ܔܝ܋ܗܘܑܚ܉ܖܗܛ܍ com grupos hidroxilo e hidroximetilo 
orientados equatorialmente [3]. 
A estrutura supramolecular da celulose é formada à custa das interacções entre 
moléculas com grupos hidroxilo livres, estabelecendo ligações de hidrogénio. Estas podem 
ser de dois tipos: intramoleculares e intermoleculares. 
As ligações de hidrogénio intramoleculares verificam-se quando os grupos OH de 
glucopiranoses adjacentes, numa mesma cadeia de celulose, estabelecem uma interacção 
entre si, conferindo alguma rigidez às cadeias individuais. 
As ligações de hidrogénio intermoleculares devem-se à interacção dos grupos OH de 
cadeias de celulose adjacentes, sendo responsáveis pela estrutura supramolecular da 
celulose. 
Assim, as moléculas de celulose agregam-se em microfibrilas que, quando bem 
organizadas, originam zonas cristalinas (60-70%), alternando com zonas menos 
organizadas (zonas amorfas). Posteriormente as microfibrilas agregam-se em fibrilas e, 
finalmente, em fibras de celulose. 
Devido à sua elevada cristalinidade, a celulose é uma macromolécula bastante estável, 
sendo pouco reactiva e insolúvel na maioria dos solventes comuns, bem como difícil de 
isolar da madeira num estado puro e sem alterações. 
 
1.2.2-Hemiceluloses 
 
Contrariamente à celulose, que é um homopolissacarídeo, as hemiceluloses são 
heteropolissacarídeos amorfos, com estrutura ramificada. Em geral, a fracção de 
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hemiceluloses na madeira consiste num conjunto de polissacarídeos, com um DP entre 100 
e 200 [4], inferior ao da celulose. 
Os monómeros constituintes das hemiceluloses são facilmente obtidos por hidrólise: 
maioritariamente β െ D െ xylopiranose, α െ L െ arabinofuranose, que são pentoses, 
β െ D െ glucopiranose, β െ D െ manopiranose e α െ D െ galactopiranose, que são 
hexoses. Algumas hemiceluloses contêm adicionalmente ácidos urónicos, entre os quais 
predomina o ácido α െ D െ 4 െ O െ metilglucurónico. Os polímeros respectivos 
designam-se por pentosanas e hexosanas, respectivamente. 
Constata-se mais uma vez que existem diferenças na madeira de folhosas e de resinosas 
em relação às hemiceluloses, quer na composição quer na estrutura, como ilustra a Tabela 
1.2. 
 
Tabela 1. 2. Componentes maioritários das hemiceluloses [5]a. 
Tipo de  
Hemicelulose Ocorrência 
Quantidade 
(% na madeira) 
Composição 
Monómeros Razão molar Ligação
Galactogluco- 
manana 
Resinosas 5 - 8 β െ D െ Manp 
β െ D െ Glup 
α െ D െ Galp 
Acetilo 
3 
1 
1 
1 
1 ՜ 4 
1 ՜ 4 
1 ՜ 6 
Arabinoglucorono 
-xilana 
Resinosas 7 - 10 β െ D െ Xylp 
4 െ O െ Me െ α
െ GlupA 
α െ L െ Araf 
10 
2 
 
1,3 
1 ՜ 4 
1 ՜ 2 
 
1 ՜ 3 
Glucoronoxilana Folhosas 15 - 30 β െ D െ Xylp 
4 െ O െ Me െ α
െ GlupA 
Acetilo 
10 
1 
 
7 
1 ՜ 4 
1 ՜ 2 
 
Glucomanana Folhosas 2 - 5 β െ D െ Manp 
β െ D െ Glup
1 - 2 
1 
1 ՜ 4 
1 ՜ 4 
a Todos os valores estão referidos em percentagem em relação à massa de madeira seca. 
 
A galactoglucomanana e a arabinoglucoronoxilana são as principais hemiceluloses 
presentes na madeira de resinosas. 
Na galactoglucomanana a cadeia principal é linear, composta por monómeros de 
β െ D െ glucopiranose e β െ D െ manopiranose, com grupos acetilo nas posições C2 
e/ou C3. As ramificações são constituídas por monómeros de α െ D െ galactopiranose, 
Figura 1.3. 
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Figura 1. 3. Estrutura parcial da ۽ െ ܉܋܍ܜܑܔ െ ܏܉ܔ܉܋ܜܗ െ ܏ܔܝ܋ܗܕ܉ܖ܉ܖ܉ de uma resinosa [3]. 
A arabinoglucuronoxilana apresenta uma cadeia principal constituída por β െ D െ
xylopiranose, com ramificações que podem ser compostas por monómeros de ácido 
α െ D െ 4 െ O െ metilglucurónico e α െ L െ arabinofuranose, Figura 1.4. 
 
 
Figura 1. 4. Estrutura parcial da ܉ܚ܉܊ܑܖܗ െ ૝ െ ۽ െ ܕ܍ܜܑ܏ܔܝ܋ܗܚܗܖܗܠܑܔ܉ܖ܉ de uma resinosa 
[3]. 
 
Nas folhosas predominam a glucuronoxilana e a glucomanana, ambas de estrutura linear 
ou levemente ramificada. 
A glucuronoxilana é constituída por monómeros de β െ D െ xylopiranose, com grupos 
acetilo nas posições C2 e/ou C3. Os ramos geralmente são monómeros de ácido α െ D െ
4 െ O െ metilglucurónico, Figura 1.5. 
 
Figura 1. 5. Estrutura parcial da ۽ െ ܉܋܍ܜܑܔ െ ૝ െ ۽ െ ܕ܍ܜܑ܏ܔܝ܋ܗܚܗܖܗܠܑܔ܉ܖ܉ de uma 
folhosa [3]. 
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Relativamente à glucomanana, esta apresenta uma cadeia linear, não ramificada, 
composta por monómeros de β െ D െ manopiranose e β െ D െ glucopiranose, Figura 
1.6. 
 
 
 
Figura 1. 6. Estrutura parcial da ܏ܔܝ܋ܗܕ܉ܖ܉ܖ܉ de uma folhosa [3]. 
 
As hemiceluloses são mais solúveis em água do que a celulose, pois contêm um maior 
número de grupos OH disponíveis para estabelecer ligações com soluções alcalinas 
diluídas ou com água. Por serem estruturas ramificadas, as hemiceluloses são mais amorfas 
do que a celulose, logo mais susceptíveis de serem atacadas, o que as torna mais reactivas.  
 
1.2.3-Lenhina 
 
A lenhina é uma macromolécula aromática, amorfa, altamente ramificada sendo, depois 
da celulose, o polímero orgânico natural mais abundante no planeta [5]. Tem como 
principal objectivo reforçar a estrutura celular da madeira – “la matière incrustante” 
(Anselme Payen, 1838) [5], mantendo as fibras ligadas entre si, existindo maioritariamente 
nas paredes celulares. 
Os três monómeros precursores da lenhina são álcoois cinamílicos, derivados do 
fenilpropano: o álcool p-cumarílico (a), o álcool coníferílico (b), e o álcool sinapílico (c), 
representados na Figura 1.7.  
              
         (a)                             (b)                                   (c) 
Figura 1. 7. Estrutura dos álcoois precursores da lenhina [6]. 
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Estes álcoois dão origem a diferentes unidades de lenhina: p-hidroxifenilo (H), 
guaiacilo (G) e siringilo (S), respectivamente.  
Tal como em outros componentes, a composição química e estrutural da lenhina 
depende do tipo de madeira e da zona de extracção na árvore. Assim, a lenhina tipo G, 
composta por unidades guaiacilo, é o componente maioritário na madeira de resinosas 
(~95%). As folhosas são constituídas maioritariamente por lenhina tipo GS, composta por 
unidades de guaiacilo e siringilo, sendo que a proporção de unidades siringilo pode variar 
entre 20 a 70%. Por fim, a lenhina HGS está presente nas plantas gramíneas.  
A nível estrutural, a lenhina, distingue-se bastante dos outros componentes da madeira 
devido à grande heterogeneidade de ligações que possui, como se pode verificar pela 
Figura 1.8. Podem ser ligações éter (C-O-C) ou carbono (C-C), sendo que as primeiras são 
maioritárias sob a forma de ligações ߚ െ ܱ െ 4, quer nas folhosas (60%) quer nas 
resinosas (50%) [5]. 
 
Figura 1. 8. Segmento estrutural da lenhina de uma resinosa (Alder, 1977) [5]. 
 
Como consequência da sua estrutura altamente ramificada, a lenhina é bastante amorfa. 
Além disso, é um polímero predominantemente hidrofóbico, pouco reactivo e bastante 
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insolúvel nos solventes habituais, exigindo condições bastante severas para a sua 
deslenhificação. 
 
1.3-Componentes de Baixo Peso Molecular 
1.3.1-Componentes Inorgânicos 
 
A porção inorgânica da madeira é vulgarmente designada por cinzas, uma vez que é 
analisada como cinza, por incineração a 600-850ºC. Estas representam uma percentagem 
muito reduzida na madeira, sendo essencialmente constituídas por silicatos, fosfatos, 
carbonatos, oxalatos de cálcio, potássio e magnésio.   
1.3.2-Extractáveis  
 
Os extractáveis, como o próprio nome indica, são compostos presentes na madeira que 
podem ser extraídos por meio de solventes orgânicos ou de água, uma vez que são 
componentes não estruturais de baixo peso molecular. O papel dos diferentes tipos de 
extractáveis é manter as várias funções biológicas da árvore, aumentando assim a sua 
durabilidade. Por exemplo, os lípidos são fonte de energia para as células, enquanto os 
compostos fenólicos e terpénicos desempenham um papel importante na protecção contra 
ataques microbiológicos ou por meio de insectos. Ainda assim, exercem um papel negativo 
no processo de produção da pasta, uma vez que são bastante solúveis nos licores de 
cozimento, influenciando as principais reacções envolvidas, diminuindo o seu rendimento.  
Como a maior parte destes compostos são voláteis, industrialmente tem-se em conta 
esta propriedade, ou seja, os toros permanecem algum tempo no parque de madeiras 
orientados no sentido dos ventos dominantes, baixando consideravelmente o seu teor 
nestes compostos, antes de entrarem na linha de produção. Por outro lado é um 
procedimento dispendioso, tendendo a ser cada vez menos viável, devido à crescente 
escassez de madeira que se verifica nos vários mercados, nomeadamente em Portugal. 
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1.4-Processos de Cozimento 
 
Existem vários processos de cozimento da madeira para obtenção de pasta (fibras 
individualizadas), desde os puramente mecânicos até aos químicos. Estes processos 
ocorrem sob determinadas condições de forma a remover a lenhina (componente não 
celulósico) da madeira. 
 
1.4.1-Processos Mecânicos 
 
Um dos processos mecânicos para a obtenção de pastas cruas consiste em prensar a 
madeira contra um disco giratório, de superfície abrasiva, transformando a madeira numa 
pasta fibrosa denominada por pasta mecânica (MP) ou groundwood. 
Outro dos processos mecânicos baseia-se em desfibrar e fragmentar as aparas de 
madeira entre discos rotativos, denominados por refinadores, obtendo-se assim uma pasta 
mecânica refinada (RMP).  
As pastas termomecânicas (TMP) são obtidas através de um pré-aquecimento da 
madeira, por adição de vapor, tornando-se mais flexíveis aquando do processo de 
refinação, permitindo obter pastas mais resistentes e com baixo teor de rejeitos. 
Todos estes processos mecânicos têm a vantagem de converter cerca de 95% da madeira 
(base seca) em pasta, ainda que requeiram um consumo de energia elevado. [6] 
As pastas mecânicas são normalmente produzidas a partir de resinosas, uma vez que as 
fibras das folhosas, por serem curtas e finas, seriam severamente atacadas durante o 
processo mecânico convencional. Ainda assim, algumas pastas mecânicas de folhosas têm 
sido combinadas com pastas de resinosas de forma a melhorar as suas propriedades ópticas 
e de impressão.  
 
1.4.2-Processos Semi-Químicos 
 
Os processos semi-químicos combinam métodos químicos e mecânicos. O mais 
conhecido é o processo NSSC (neutral sulfite semichemical), no qual é feito um pré-
tratamento químico à base de ܰܽଶܱܵଷ tamponado com ܰܽଶܥܱଷ de forma a neutralizar os 
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ácidos orgânicos libertados durante o cozimento. Posteriormente, ocorre a desfibração no 
refinador de disco. Estes processos permitem obter rendimentos compreendidos entre os 
dos processos mecânicos e químicos, entre 55 e 85% [6], em base seca. 
 
1.4.3-Processos Químicos 
 
Nos processos químicos as aparas são submetidas ao cozimento através do uso de 
químicos apropriados, com elevadas pressões e temperaturas. Este tipo de tratamento 
remove a lenhina, mas ao mesmo tempo degrada e dissolve algumas estruturas de celulose 
e hemiceluloses, fazendo com que o rendimento diminua, comparativamente com os outros 
métodos apresentados, situando-se entre os 40 e 50%, em base seca [6]. 
Dentro dos processos químicos encontram-se o processo à soda, o processo kraft (ou 
sulfato), e o processo ao sulfito. 
 
1.4.3.1-Processo à Soda 
 
O processo à Soda é um processo alcalino no qual a lenhina é solubilizada por acção de 
hidróxido de sódioሺܱܰܽܪሻ. Devido à sua agressividade não se aplica a madeiras de fibra 
curta, folhosas, sendo que, mesmo quando aplicado revela-se economicamente pouco 
vantajoso, uma vez que associada à dissolução de parte dos polissacarídeos, requer também 
tempos de cozimento prolongados. 
 
1.4.3.2- Processo kraft 
 
O processo kraft é um processo alcalino derivado do processo à soda, que usa como 
reagentes o hidróxido de sódioሺܱܰܽܪሻ e o sulfureto de sódioሺܰܽଶܵሻ. Estes visam 
dissolver a lenhina, preservando a resistência das fibras, minimizando a sua degradação, 
obtendo-se assim a chamada pasta kraft ሺ݇ݎ݂ܽݐ ݁݉ ݈ܽ݁݉ã݋ ݏ݂݅݃݊݅݅ܿܽ ԢԢ݂݋ݎݐ݁ԢԢሻ.  
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É um processo que permite a utilização de condições menos drásticas, uma vez que o 
sulfureto de sódio é mais selectivo na deslenhificação. Para um mesmo grau de dissolução, 
o tempo de cozimento é menor e a perda de polissacarídeos também. 
Ainda assim o processo kraft está associado à libertação de compostos de enxofre 
(mercaptanos) causando algumas preocupações ambientais. 
As pastas kraft são empregues na produção de papéis em que a resistência é o factor 
mais relevante.   
 
1.4.3.3- Processo ao Sulfito 
 
 O processo ao sulfito usa o ácido sulfurosoሺܪଶܱܵଷሻ, o ião bissulfitoሺܪܱܵଷିሻ e uma base 
como reagentes, de forma a atacarem e solubilizarem a lenhina, para obter fibras com um 
teor mínimo de degradação de celulose, no final do processo. As pastas obtidas apresentam 
brancura elevada, permitindo a sua utilização mesmo sem recorrer ao seu branqueamento. 
Ainda assim, é um processo que tem vindo a perder terreno face ao processo kraft devido à 
dificuldade de regeneração dos produtos químicos envolvidos [2].  
 
1.5-Processo ao Sulfito 
 
Outrora, um dos processos mais relevantes na produção de pastas químicas, o processo 
ao sulfito tem vindo a perder significância em comparação com o processo kraft.  
Ainda assim, o processo ao sulfito tem como vantagens a obtenção de pastas com grau 
de brancura elevado sendo também mais fáceis de branquear; as pastas dão origem à 
formação de folhas menos porosas, retendo menos água que as pastas kraft, com aplicações 
em papéis impermeáveis/resistentes. O processo ao sulfito tem como desvantagens a baixa 
aplicabilidade, uma vez que nem todas as espécies de madeira podem ser facilmente 
processadas; ciclos de cozimento longos; recuperação química complicada, ou até mesmo 
impraticável, no caso do cálcio; e produção de pastas mais fracas que as kraft, com 
menores rendimentos, nomeadamente no caso do E.globulus [7].  
Todos os reagentes de cozimento utilizados são expressos em função da percentagem de 
ܱܵଶ. Torna-se assim necessário clarificar a terminologia usada habitualmente.  
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1.5.1-Terminologia 
 
No licor de cozimento, o dióxido de enxofre SO2, pode estar presente de diversas 
formas, dependendo da razão usada em relação à carga alcalina na preparação do licor de 
cozimento. As formas possíveis são: dióxido de enxofre dissolvido ሺܱܵଶሻ, e/ou ácido 
sulfuroso ሺܪଶܱܵଷሻ, bisulfito ሺܪܱܵଷିሻ e monosulfito ሺܱܵଷଶିሻ. A composição dos licores de 
cozimento ao sulfito é descrita em termos de ܱܵଶ total, ܱܵଶ livre e ܱܵଶ combinado [8]. 
 
 
SO2 total 
É a soma das três formas químicas do dióxido de enxofre [8]. 
 
ܱܵଶݐ݋ݐ݈ܽ ൌ ܱܵଶ ൅ ܪଶܱܵଷ ൅ ܪܱܵଷି ൅ ܱܵଷଶି                        (1.1) 
 
SO2 livre  
Representa o ܱܵଶ dissolvido – ácido sulfuroso mais metade do dióxido de enxofre 
presente como bisulfito [8]. 
 
ܱܵଶ݈݅ݒݎ݁ ൌ ܪଶܱܵଷ ൅ 1 2⁄  ܪܱܵଷି    (1.2) 
 
SO2 combinado  
Representa o ܱܵଶ presente como monosulfito mais metade do dióxido de enxofre 
presente como bisulfito [8]. 
 
ܱܵଶܿ݋ܾ݉݅݊ܽ݀݋ ൌ ܱܵଷଶି ൅ 1 2⁄  ܪܱܵଷି       (1.3) 
 
SO2 verdadeiramente livre  
É dado pela diferença entre o ܱܵଶ livre e o ܱܵଶ combinado [8]. 
 
ܱܵଶ ݒ. ݈݅ݒݎ݁ ൌ ܱܵଶ݈݅ݒݎ݁ െ ܱܵଶܿ݋ܾ݉݅݊ܽ݀݋               (1.4) 
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Para licores contendo mais ܱܵଶ livre do que ܱܵଶ combinado, (sem monosulfito), a sua 
diferença é igual ao ácido sulfuroso. 
No caso de licores que contenham mais ܱܵଶ combinado do que ܱܵଶ livre, (sem ácido 
sulfuroso), a diferença dos dois é igual ao monosulfito e o remanescente é o bisulfito. 
 
1.5.2-Descrição Geral do Processo ao Sulfito 
 
O licor de cozimento, ou ácido, usado no processo ao sulfito é preparado através da 
queima de enxofre ሺܵሻ para produzir dióxido de enxofre (ܱܵଶሻ. Após arrefecimento, o SO2 
é absorvido por uma solução alcalina (base desejada), numa torre de absorção. 
De seguida, o licor formado é enviado para uma torre de recuperação, de baixa pressão, 
seguindo posteriormente para um acumulador de alta pressão, onde o calor, o vapor de 
água e dióxido de enxofre, libertados num cozimento prévio, são absorvidos para formar o 
ácido de cozimento.   
Já no digestor, o processo dá-se com um excesso de SO2, para garantir que não há 
libertação de SO2 combinado. O digestor, normalmente Batch, é cheio com aparas, pré-
vaporizadas de modo a remover o ar existente, sendo posteriormente cheio com o licor de 
cozimento.  
No estágio inicial a temperatura de cozimento é atingida através de injecção de vapor 
directo ou calor indirecto por meio de permutadores, sendo este o mais usual. Após algum 
tempo faz-se uma descarga de ácido do digestor (side relief) de alta pressão, que é enviada 
para o acumulador. A adição de vapor é feita até se atingir a temperatura desejada, e a 
pressão é controlada por pequenas descargas de gás (top relief), no topo do digestor, 
voltando ao acumulador. 
Perto do final do cozimento desgaseifica-se o digestor, através de uma descarga rápida 
para o acumulador. No fim, a base do digestor é aberta descarregando os componentes do 
cozimento (pasta crua e licor) para um tanque de descarga (blow tank), onde é adicionada 
água de lavagem de modo a remover todo o licor ‘exausto’ (spent liquor). 
Após crivagem e depuração, apasta é submetida a uma lavagem. Após a lavagem, a 
pasta crua é encaminhada para as secções de branqueamento, tiragem e acabamento. Os 
subprodutos do cozimento são enviados para a evaporação, para concentração e posterior 
queima do licor concentrado, ou para recuperação de reagentes [8]. 
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Saída de relief
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Figura 1. 9. Flowsheet do processo de cozimento ao sulfito [8]. 
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1.5.3-Reagentes de Cozimento e Equilíbrio 
 
O ácido de cozimento é produzido “in loco” nas unidades fabris através da combustão 
directa de enxofre. O SO2 produzido, sob a forma de gás, sofre um rápido arrefecimento, 
sendo posteriormente dissolvido em água para produzir ácido sulfuroso ሺܪଶܱܵଷሻ. Este é 
então tratado com o sal da base desejada (M = Na, K, NH4, ½ Ca, ½ Mg), de acordo com 
as seguintes reacções [7]: 
 
ܵ ൅ ܱଶ ՜ ܱܵଶ                                                                                                                   (1.5) 
ܱܵଶ ൅ ܪଶܱ ՞ ܪଶܱܵଷ                                                                                                       (1.6) 
ܪଶܱܵଷ ൅ ܯܱܪ ՜ ܯܪܱܵଷ ൅ ܪଶܱ                                                                                   (1.7) 
ܯܪܱܵଷ ൅ ܯܱܪ ՜ ܯଶܱܵଷ ൅ ܪଶܱ                                                                                  (1.8)    
 
A reacção de combustão efectua-se a 1000ºC, tendo em atenção a quantidade de 
oxigénio, de forma a garantir uma combustão completa. Por outro lado, se o oxigénio 
estiver em largo excesso forma-se trióxido de enxofre (SO3), que na presença de água 
origina soluções de ácido sulfúrico, indesejadas [7], provocando a rápida degradação da 
celulose.  
 
ܱܵଶ ൅ 1 2⁄ ܱଶ ՜ ܱܵଷ                                                                                                       (1.9) 
ܱܵଷ ൅ ܪଶܱ ՜ ܪଶܵ ସܱ                                                                      (1.10) 
 
1.5.4-Bases de Cozimento 
 
O processo ao sulfito utiliza várias bases tais como: o cálcio, o magnésio, o sódio e o 
amónio. Todas estas bases apresentam algum tipo de limitação atendendo a várias 
propriedades do processo, sendo que o pH desempenha um papel mais relevante, na 
escolha da base.  
Para a gama de pH entre 1.5-2.5 todas as bases são solúveis podendo ser utilizadas sem 
limitações. O cálcio apresenta baixa solubilidade para valores de pH elevados, facto que 
impede a sua utilização para um pH acima de 3. O magnésio torna-se insolúvel para pH’s 
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superiores a 5.5. O sódio e o amónio são as únicas bases que são solúveis em toda a gama 
de pH, facto que reduz a possibilidade de incrustações nos sistemas de recuperação. 
 
Tabela 1. 3. Comparação da aplicabilidade das diferentes bases de cozimento ao sulfito [2,7,8]. 
Propriedades Cálcio Magnésio Amónio Sódio 
Velocidade de deslenhificação Intermédia Intermédia  Rápida Lenta 
Intervalo de pH aplicável < 2 < 5 0 - 14 0 -14 
Recuperação e Regeneração de Químicos
Base 
SO2 
Difícil 
Não 
Não 
Simples 
Sim 
Sim 
Simples 
Não 
Sim 
Complexa
Sim 
Sim 
Tendência de incrustações Elevada Moderada Baixa Baixa 
Nível de crivagem 
Sistema de Absorção de SO2 
Moderado 
Complexo 
Moderado 
Moderado 
Baixo 
Simples 
Baixo 
Simples 
 
Estas bases originam um baixo teor de rejeitos durante a crivagem em comparação com 
o magnésio e o cálcio. A velocidade de deslenhificação é lenta na presença de sódio e 
rápida para o amónio. Quanto à recuperação e regeneração de produtos químicos, o 
magnésio apresenta-se como a base mais vantajosa, com um sistema de recuperação da 
base e de SO2 simples, ao contrário do sódio. O sistema de recuperação no caso do amónio 
é simples, através da queima de enxofre com um make-up de amónio, possibilitando a 
regeneração do SO2, mas não da base. 
A escolha da base deve ser feita tendo em conta o tipo de cozimento pretendido, e de 
acordo com as restrições apresentadas. Assim, para o cozimento ao sulfito ácido, o 
magnésio é a base mais indicada. 
 
1.6-Processo ao Sulfito Ácido 
 
Dentro dos vários processos de cozimento ao sulfito encontram-se o sulfito ácido, o 
bissulfito, o sulfito alcalino e o sulfito multi-estágios [8].  
O processo ao sulfito ácido inicia-se com o encaminhamento das aparas para um dos 
reactores descontínuos, por norma, mais do que um de forma a garantir produção contínua 
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de pastas cruas. É feito um pré-aquecimento das aparas, com vapor, para expulsar o ar do 
seu interior, de forma a garantir uma penetração uniforme da base de cozimento durante o 
estágio de impregnação, antes de se atingir os 120ºC. Desta forma evita-se que ocorra 
condensação da lenhina e produção de incozidos que poderiam inviabilizar o cozimento. 
Tal facto acontece perante temperaturas superiores a 120ºC e sob pressões de vapor 
elevadas, uma vez que o ácido de cozimento, que contem um excesso de SO2 livre, penetra 
mais facilmente nas aparas do que a base. 
O ácido de cozimento, proveniente do acumulador de alta pressão, é adicionado ao 
digestor a cerca de 80ºC. O conteúdo do reactor é aquecido até um determinado valor, 
devido à circulação forçada do ácido de cozimento através de um permutador de calor.  
A pressão do gás no topo do digestor é controlada por uma válvula de alívio automática, 
para garantir a pressão de vapor correspondente durante o cozimento e manter o nível de 
SO2 livre em excesso. 
O aumento da temperatura é feito de forma lenta, durante 2 horas, atingindo no máximo 
um valor entre 135-140ºC, com um tempo total de cozimento entre 6 a 8 horas. 
No final do cozimento, o licor fino resultante com um pH entre 1.2 e 1.5, possui um 
excesso de SO2 livre. A temperatura e pressão do cozimento são gradualmente diminuídas 
de modo a recuperar o SO2 em excesso, que não foi consumido durante o cozimento. Este é 
recuperado através da dissolução no licor de cozimento fresco, sendo reutilizado num 
cozimento posterior [8,9].  
 
1.6.1-Comportamento dos Componentes Macromoleculares durante o Cozimento 
ao Sulfito Ácido 
 
Nos processos químicos de produção de pastas celulósicas, em condições ácidas, a 
lenhina é dissolvida da madeira a altas pressões e temperaturas. Contudo, estas condições 
são severas causando também degradação de hidratos de carbono, baixando o seu peso 
molecular e reduzindo a sua resistência, levando à sua solubilização parcial e diminuição 
do rendimento das pastas [10]. 
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1.6.1.1-Aspectos Gerais da Deslenhificação 
 
Simultaneamente com a dissolução de lenhina, ocorre a remoção de hidratos de carbono 
da madeira, durante o seu processamento.  
A selectividade da deslenhificação pode ser expressa como sendo a razão entre o peso 
de lenhina e hidratos de carbono removidos da madeira, após o tempo de cozimento ou um 
determinado grau de deslenhificação.  
A celulose é relativamente estável ao ataque químico nas condições do sulfito ácido, 
figura 1.10, sendo que o maior efeito durante o cozimento é a redução do grau médio de 
polimerização (dp). Contudo, para rendimentos próximos de 45%, a celulose torna-se 
vulnerável à reacção de hidrólise, fazendo com que para baixos rendimentos, ocorra 
dissolução [6]. 
 
 
Figura 1. 10. Comparação entre as perdas de celulose e hemicelulose durante o cozimento ao 
sulfito ácido, para uma resinosa [6]. 
A fácil redução das hemiceluloses, num cozimento ao sulfito ácido mais prolongado 
(recorrendo a altas temperaturas e acidez do licor de cozimento) possibilita a produção de 
pasta com alto teor em celulose, mais adequadas a pastas ‘dissolving’ e papéis especiais 
opacos [6]. 
 No cozimento ao sulfito o processo de deslenhificação ocorre essencialmente por meio 
de duas reacções: a sulfonação e a hidrólise. A sulfonação gera grupos ácidos sulfónicos 
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hidrofílicos, no polímero de lenhina que é hidrofóbico. Por outro lado, a hidrólise quebra 
as ligações éter entre as unidades de fenilpropano, diminuindo o peso molecular e 
originando grupos hidroxi-fenólico livres. Estas reacções promovem o aumento da 
hidrofilidade da lenhina, tornando-a mais solúvel [5].  
Nas condições do sulfito ácido a hidrólise é rápida quando comparada com a 
sulfonação, que assume o papel de passo determinante. Uma vez que a lenhina é bastante 
sulfonada, as condições são favoráveis, proporcionando uma extensiva dissolução da 
lenhina [5].  
 Os ácidos lenhinosulfónicos e os produtos de degradação ácida das substâncias da 
madeira formados em reacções laterais são neutralizados com uma certa quantidade de 
base. Se a capacidade tampão da base não for suficiente, verifica-se uma rápida diminuição 
do pH, a velocidade das reacções de condensação competitivas aumenta, diminuindo a 
deslenhificação.   
 
1.6.1.2-Reacções da Lenhina 
Sulfonação 
 
A lenhina é composta por unidades de fenilpropano substituídas fazendo com que a 
reacção de sulfonação ocorra preferencialmente na posição ߙ, uma vez que é activada 
pelos grupos fenólicos do anel de benzeno adjacente. 
Estruturas do tipo álcool benzilo, éter alquilo benzilo e éter arilo benzilo podem ser 
sulfonadas na posição ߙ, de acordo com a figura 1.11.  
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Figura 1. 11. Reacção de sulfonação durante o processo ao sulfito ácido [5]. 
O primeiro passo da reacção envolve a clivagem das ligações ߙ െ ܱ െ ܴ com formação 
de um carbocatião estabilizado por ressonância, que é posteriormente sulfonado. Esta 
reacção dá origem aos lenhinosulfonatos, que são compostos solúveis que preservam a 
estrutura da lenhina.  
A sulfonação também pode ocorrer na posição γ , ou seja, no carbono terminal, em 
estruturas [5]:  
1- com grupos coniferaldeído terminais;  
2- substituídas na posição β, com grupos carbonilo na posição α; 
3- de estilbeno, formadas a partir de 1,2-diarilpropano por eliminação de um ião H+ da 
posição β. 
 
 
Condensação 
 
As reacções de condensação competem com as de sulfonação sendo favorecidas com o 
aumento de acidez, ou seja, à medida que o pH diminui aumenta a probabilidade de 
ocorrência das mesmas.  
Durante as reacções de condensação os iões benzilo reagem com as posições 
nucleofílicas mais fracas (1, 6 ou 5) das unidades de fenilpropano adjacentes, formando 
ligações carbono (C-C) entre si, com eliminação dos iões H+ e das cadeias laterais de 
propano, consoante a figura 1.12 [5].  
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Figura 1. 12. Exemplos de produtos de condensação da lenhina durante o processo ao sulfito 
ácido [5]. 
Em geral, as reacções de condensação aumentam o peso molecular dos 
lenhinosulfonatos e a solubilização da lenhina é retardada ou até mesmo inibida. Contudo, 
verifica-se também a existência de reacções de condensação intramolecular das estruturas 
de pinoresinol, sem aumento da massa molecular. 
 
1.6.1.3-Reacções dos Polissacarídeos 
 
Devido à sensibilidade das ligações glicosídicas, em relação à hidrólise ácida, a 
despolimerização dos polissacarídeos da madeira não pode ser evitada durante o processo 
ao sulfito ácido. As hemiceluloses são atacadas mais rapidamente que a celulose devido à 
sua estrutura amorfa e baixo grau de polimerização, quando comparada com a celulose. A 
maioria das ligações glicosídicas das hemiceluloses são mais lábeis, perante a hidrólise 
ácida, que as de celulose. Posteriormente, os fragmentos de hemicelulose despolimerizada 
são dissolvidos no licor de cozimento e hidrolisados, gradualmente, a monossacarídeos [5]. 
Geralmente não há perdas de celulose no processo ao sulfito ácido, a menos que a 
deslenhificação seja estendida até um patamar em que se atinjam baixos teores de lenhina 
na pasta final. Estas condições são bastante mais drásticas, usualmente para produção das 
“pastas dissolving “ [5]. 
As hemiceluloses das madeiras de resinosas são maioritariamente constituídas por 
galactoglucomananas acetiladas, cujas ligações galactosídicas são completamente 
hidrolisadas a glucomananas, durante o processo ao sulfito. Por outro lado, as 
arabinoglucoronoxilanas são convertidas em glucoronoxilanas, uma vez que as ligações 
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furanosídicas da arabinose são extremamente lábeis perante condições ácidas, sendo 
clivadas nos estágios iniciais do cozimento [5].  
Nas hemiceluloses de madeiras de folhosas, verifica-se uma extensa desacetilação das 
glucoronoxilanas durante o cozimento.  
As perdas de hemiceluloses contribuem em grande medida para a diminuição do 
rendimento das pastas finais, sendo que as perdas nas folhosas são superiores às das 
resinosas, de acordo com a Tabela 1.4. 
 
Tabela 1. 4. Rendimentos dos vários componentes da pasta para o cozimento ao sulfito [5]a. 
Componentes Resinosas(%) Folhosas(%) 
Celulose 41 (41)b 40 (40) 
Glucomanana 5 (18) 1 (3) 
Xilana 4 (8) 5 (30) 
Outros Polissacarídeos e 
 Vários componentes  
_ 
(4) 
_ 
(4) 
Soma dos Polissacarídeos 50 (69) 46 (74) 
Lenhina 2 (27) 2 (20) 
Extractáveis 0,5 (2) 1 (3) 
Soma dos Componentes 
 (Rendimento Total) 52 (100) 49 (100) 
a Todos os valores estão referidos em percentagem em relação à massa de madeira seca. 
b  Os valores entre parêntesis referem-se às composições iniciais. 
 
Os extractáveis, compostos presentes em menores quantidades, são rapidamente 
dissolvidos nos estágios iniciais do cozimento fazendo com que as pastas obtidas sejam 
praticamente livres destes componentes.  
A formação de tiossulfato é uma das principais reacções laterais durante o processo ao 
sulfito ácido. Pode ser desencadeada pela decomposição auto-catalítica do bissulfito ou por 
reacções entre o bissulfito e compostos orgânicos. Às condições do cozimento ao sulfito 
ácido os monossacarídeos resultantes da hidrólise ácida não são completamente estáveis, 
sendo que 10 a 20 % são oxidados a ácidos aldónicos por reacção com o ião bissulfito, com 
formação de tiossulfato.  
 
2ܴ െ ܥܪܱ ൅ 2ܪܱܵଷି  ՜ 2ܴ െ ܥܱଶܪ ൅ ܵଶܱଷଶି ൅ ܪଶܱ                                           (1.11) 
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1.7-Principais Variáveis de Cozimento ao Sulfito Ácido 
 
Em 1974, Hagberg e Schöön3 estudaram o comportamento da lenhina e das 
hemiceluloses durante o cozimento, apresentando as suas fórmulas de dissolução durante o 
processo ao sulfito ácido [11].  
 
െ݀ܮ ݀ݐ⁄ ൌ ݇௅ሺܶሻሾܮሿ௕ሾܪܱܵଷିሿఈሾܪାሿఊ                                                                       (1.12)              
െ݄݀ ݀ݐ⁄ ൌ ݇௛ሺܶሻሾ݄ሿௗሾܪାሿఊ                                                                                     (1.13) 
 
Embora estes modelos cinéticos descrevam bem o processo, na prática é complicado 
determinar a concentração dos iões hidrogénio ሺܪାሻ e bissulfito ሺܪܱܵଷିሻ. Assim, é 
necessário perceber quais os factores que influenciam estas concentrações. 
 A concentração de ܪା é influenciada pela quantidade de químicos usada e pela 
temperatura de cozimento. A quantidade total de químicos de cozimento é determinada 
pela quantidade de licor, bem como pela concentração de químicos presente. Desta feita, a 
razão líquido-madeira (razão entre o ácido de cozimento e a quantidade de madeira 
absolutamente seca), a concentração de SO2 e a temperatura de cozimento surgem como 
variáveis de controlo para o estudo da cinética de degradação das hemiceluloses. Estas 
variáveis estão relacionadas, em maior ou menor grau, com a viscosidade das pastas 
obtidas e, consequentemente, com o grau médio de polimerização ሺܦܲሻ destas [11].  
A degradação da lenhina está relacionada com as concentrações de ܪା e de ܪܱܵଷି. Tal 
como na degradação da hemicelulose, a degradação da lenhina pode ser controlada pela 
razão líquido-madeira, pela concentração de SO2 e pela temperatura de cozimento. Este 
controlo é feito através da medição do índice kappa (ou número Permanganato) das pastas 
obtidas [11]. 
O tempo de cozimento, a par da temperatura, desempenha um papel fundamental em 
qualquer processo, nomeadamente em processos cinéticos, como no caso do cozimento de 
madeiras para obtenção de pastas, e é indissociável das outras variáveis de controlo já 
referidas.  
                                                 
3 Hagberg, B. and Schöön, N.H., Svensk Papperstid. 77(15): 557(1974) 
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Não menos importante é a qualidade das aparas de madeira uma vez que esta pode 
influenciar o estágio de impregnação, condicionando o processo de cozimento e 
consequentemente a qualidade das pastas obtidas.  
Assim, atendendo ao referido anteriormente considera-se relevante avaliar dados 
estatísticos relativos à qualidade da estilha, a razão líquido-madeira, à composição do ácido 
de cozimento, à temperatura de cozimento, ao tempo de cozimento e o seu reflexo no 
índice kappa e rendimento final da pasta. Posteriormente, analisar-se-ão as propriedades da 
pasta final, bem como os consumos dos principais componentes do processo, a madeira e a 
água.  
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Capítulo 2 – Ánalise de Variáveis Processuais de Cozimento 
2.1-Introdução 
 
Tal como o título da tese indica, é nosso objectivo encontrar possíveis relações entre as 
variáveis processuais do Cozimento ao Sulfito Ácido de E. globulus. 
Para que se obtenha uma pasta com a melhor qualidade e rendimento possíveis, é 
imperativo controlar os vários aditivos necessários ao cozimento, bem como ajustar a 
temperatura de cozimento, e por consequência o tempo do mesmo, entre outros factores. 
Como a matéria-prima (madeira) não é de todo homogénea, é evidente que dependendo 
da altura do ano, esta apresente diferentes propriedades que são inerentes à própria época 
do ano. Deste modo, vamos procurar encontrar quais as condições óptimas, assim como a 
melhor forma de optimizar o processo, tornando-o o menos dispendioso possível. 
Sendo a estilha de madeira o constituinte mais importante no processo de obtenção da 
pasta, é de todo conveniente debruçarmo-nos sobre as suas propriedades. A estilha é 
basicamente constituída por pequenos pedaços de madeira, com um comprimento variável 
entre 5 e 50mm, obtidos através do seu corte na direcção da fibra. Esta contém ainda 
partículas mais longas e uma razoável percentagem de finos. Como é de esperar, a 
qualidade da estilha depende não só da matéria-prima, mas também da tecnologia utilizada 
na sua transformação. 
Na Europa, é comum encontrar três tipos diferentes de estilha de madeira: 
1. Estilha de resíduos da floresta, como ramos, copas de árvores ou árvores inteiras, com 
valor comercial reduzido. Este tipo de estilha é predominante em países nórdicos. 
Contém uma percentagem de humidade na ordem dos 50%, o seu tamanho varia desde 
partículas de pó até estilha e contêm casca e folhas. Este combustível é adequado para as 
caldeiras que se encontram nas grandes centrais de produção de calor (“District 
Heating”) ou de produção de energia eléctrica, como a Central Termoeléctrica a Resíduos 
Florestais de Mortágua (Portugal). 
 
2. Estilha produzida nas serrações ou em fábricas (parque de madeiras), com uma 
percentagem de humidade da ordem dos 40-50%, que é usada por exemplo na indústria 
de pasta e papel ou no fabrico de aglomerados e outros painéis. Esta estilha tem melhores 
propriedades de combustão, mas é ainda muito húmida para as caldeiras pequenas, a não 
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ser que seja seca antes de destroçada. É igualmente habitual o seu uso nos países nórdicos 
para alimentação das caldeiras. 
 
3. Estilha proveniente do corte de árvores, sem ramos e folhas, deixada a secar 
aproximadamente 6 meses antes do seu destroçamento. Esta estilha contém cerca de 
30% de humidade e deve ser uniforme em qualidade e tamanho. Este combustível é 
adequado para as caldeiras instaladas em edifícios residenciais ou de serviços. Neste 
caso, os pedaços de madeira de maior dimensão podem causar problemas operacionais, 
devendo ser removidos durante a produção. 
 
No nosso caso estamos apenas interessados na estilha de tipo 2. Esta por ter uma 
percentagem de humidade variável e intermédia, tanto pode trazer vantagens como 
desvantagens, ao nível do cozimento para produção de pasta. No entanto, podemos ainda 
referir as suas vantagens e desvantagens de modo a perceber se é ou não uma boa escolha 
desta como matéria-prima. 
 
Tabela 2. 5. Vantagens e desvantagens da estilha de madeira. 
Estilha de madeira 
Vantagens Desvantagens 
Pode encontrar-se disponível 
localmente. 
Requer maior espaço de 
armazenamento. 
A sua produção estimula o 
emprego local. 
Qualidade do combustível é 
mas difícil de assegurar. 
Custo relativamente baixo. 
Maior necessidade de trabalho 
de operação e manutenção da 
central. 
 
2.2-Descrição do Método de Tratamento de Resultados 
 
Dado que a qualidade final da pasta depende directamente do processo de cozimento, é 
necessário que este seja de alguma forma controlado. 
Como tal, servindo-nos dos dados do processo de cozimento do ano de 2007, relativos à 
empresa Caima, SA., fomos analisar as variáveis em detalhe de modo a perceber a sua 
influência no rendimento final da pasta. 
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As propriedades sobre as quais nos debruçámos são mais concretamente: a qualidade da 
estilha, o ácido de cozimento, a temperatura e o tempo de cozimento e através destas, 
avaliar a variação do índice kappa, assim como as propriedades finais da pasta e o seu 
rendimento, ambos após o branqueamento. 
Abordadas estas propriedades, é também necessário analisar o consumo de reagentes, 
água e madeira. Estes são factores, necessariamente, importantes no processo, dado que 
quanto menor for o seu consumo, maior poderá ser o valor acrescentado final devido à 
obtenção da pasta. 
 
2.3-Resultados e Análise de Dados 
 
O conhecimento científico tem mostrado que existem correlações entre as propriedades 
da madeira e os resultados do cozimento da pasta. 
 
Propriedades da estilha 
 
Começando a nossa análise pelas propriedades da estilha, importa ter em conta, entre 
outras propriedades, a humidade, a densidade básica e a granulometria.  
Convém observar que a estrutura da madeira apresenta variações entre as espécies, 
dentro da mesma espécie e até na própria árvore. Em geral a madeira apresenta de 50 a 
75% de espaços vazios, preenchidos com ar e/ou água. Normalmente, calculando-se com 
base no peso húmido, a estilha contém cerca de 25% de humidade no ponto de saturação 
da fibra e cerca de 67% quando completamente cheios de licor.  
A humidade da madeira está intrinsecamente relacionada com a sua densidade básica, 
uma vez que a água ocupa o espaço entre os vasos desta, de tal forma que à medida que a 
humidade da madeira vai aumentando a sua densidade básica também aumenta. 
Um teor de humidade de 50% indica que os lúmenes das fibras estão cheios até a 
metade, aproximadamente, sendo o restante do espaço ocupado por ar. 
Por outro lado, a densidade básica da madeira é um parâmetro de máxima significância 
entre as propriedades físicas da madeira, consistindo numa característica bastante 
complexa, resultante da combinação de diversos factores, tais como anatómicos, físicos e 
químicos. 
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Para a indústria da celulose e do papel, a sua avaliação adequada fornece indicações 
sobre o processo de impregnação da estilha, rendimento em celulose a um determinado 
grau de deslenhificação, consumo específico de madeira por tonelada de celulose e 
encontra-se intimamente associada com determinadas propriedades de resistências físico-
mecânicas da pasta resultante [12]. 
Deste modo, será de esperar que uma densidade básica da estilha mais elevada 
proporcione maior resistência ao corte, resultando numa maior espessura da mesma [13]. 
Tal facto, reflectir-se-á na granulometria da estilha, uma vez que a espessura da estilha 
obtida na Caima, S.A. é controlada, e de tal forma, uniforme. 
Assim, tendo em conta os dados relativos às análises efectuadas na Caima, S.A., para o 
ano de 2007, fomos verificar a existência de alguma relação entre as propriedades 
mencionadas. Nas figuras 2.13 e 2.14 apresentamos a evolução da humidade da estilha em 
‘tapete’ e ‘Laboratório’, e da densidade básica, respectivamente, no ano de 2007. 
 
Figura 2. 13. Evolução da humidade da estilha em 'tapete' e da humidade em 'Laboratório', no 
ano de 2007. 
Nota: De referir que a Humidade de ‘tapete’ e a Humidade de ‘laboratório’ 
correspondem à humidade da estilha medida no tapete de acesso ao digestor e em 
laboratório, respectivamente. 
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Figura 2. 14. Evolução da densidade básica da estilha, em 2007. 
 
Foelkel define limites ideais para a densidade básica da madeira de eucalipto para 
produção de celulose entre 0.45 e 0.65 ݃. ܿ݉ିଷ [14], logo podemos verificar que em três 
dos meses analisados os valores apresentados extrapolam esse valor, a saber, Julho, 
Novembro e Dezembro.  
Factores externos à relação entre a humidade a densidade básica podem explicar o 
motivo de tais valores se encontrarem tão desfazados do esperado.  
Das figuras 2.13 e 2.14, vemos ainda que a evolução ao longo do ano não reflecte o 
esperado, como já foi discutido anteriormente, uma vez que a tendência demonstrada pela 
densidade básica da estilha ao longo do ano, não é acompanhada pela humidade da estilha 
(medida em laboratório). Mais uma vez, possíveis factores externos foram determinantes 
na qualidade da estilha, nomeadamente, na sua humidade e densidade básica.  
Uma hipótese que possivelmente terá algum peso nestes resultados é o facto de não 
podermos assegurar a semelhança entre as amostras, ou seja, as amostras analisadas 
poderão não ter a mesma origem, data de colheita, anos de crescimento, etc., reflectindo-se 
nas propriedades da mesma.  
Por outro lado se tivermos em conta a humidade de ”tapete” (medida ‘in loco’ no tapete 
de acesso ao digestor), vemos que neste caso a sua evolução ao longo do ano, apresenta 
para valores de maior humidade os meses de Abril, Agosto, Setembro e Outubro. Do 
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mesmo modo os meses que apresentam menores valores de humidade são Maio, Junho e 
Novembro. Há que ter em conta que é este parâmetro, humidade de “tapete”, que serve de 
base para estabelecer alguns parâmetros de cozimento, entre os quais, carga ácida, 
temperatura e tempo de cozimento. Assim, a partir daqui, e sempre que se fale de 
humidade, será em relação à humidade do tapete. 
Outra das propriedades da estilha a ter em conta é a granulometria, uma vez que a 
estilha de alta densidade apresenta maior resistência ao corte. Tal traduz-se em estilha de 
maiores dimensões.  
Vamos então analisar a distribuição dos tamanhos da estilha de madeira, ao longo do 
ano de 2007.  
 
Figura 2. 15. Evolução da densidade básica da estilha, em 2007. 
 
Podemos observar pela figura 2.15 que para os meses de Agosto, Setembro e Outubro, 
a granulometria apresenta uma tendência de valores mais elevados, ou seja, atendendo à 
distribuição da estilha apresentada ሺ݀݁ 0 ܽ ൐  31 ݉݉ሻ, esta situa-se, claramente, do lado 
direito do gráfico. Por outro lado, a distribuição da granulometria da estilha apresenta 
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valores mais baixos para os meses de Janeiro, Fevereiro e Maio, deslocando-se as 
distribuições para valores de granulometria inferiores, mais à esquerda do gráfico. Na 
figura 2.16, é possível ver mais detalhadamente o que foi dito anteriormente. 
 
Figura 2. 16. Evolução da densidade básica da estilha, em 2007, para os meses mais 
significativos. 
Tal como esperado a humidade da estilha revelou-se intimamente relacionada com a sua 
granulometria.  
A distribuição de tamanhos da estilha e sua uniformidade é um parâmetro bastante 
importante para definir a qualidade da estilha, uma vez que a velocidade de transferência 
de massa dentro da estilha é inversamente proporcional ao comprimento da mesma, logo, 
para tamanhos de estilha mais pequenos a impregnação dos mesmos é mais rápida [8]. 
A impregnação ocorre por dois processos distintos: fluxo de massa do líquido e do 
soluto até das aparas, por meio de forças capilares de diferenças de pressão; e difusão do 
soluto através das aparas já saturadas de líquido, por diferença de gradientes de 
concentração de licor dentro e fora das aparas [8]. 
Assim, um dos principais objectivos de qualquer processo de produção de pastas é 
garantir que os químicos usados no cozimento se distribuem uniformemente através da 
madeira, durante a impregnação. Caso contrário, aumentam as hipóteses de aparecimento 
de incozidos, acompanhados de diminuição de rendimento da pasta e pastas mais escuras. 
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Importa então perceber qual o impacto destas propriedades na evolução do cozimento, 
ou seja, nas variáveis do mesmo, e nas propriedades da pasta. 
 
Carga ácida no licor de cozimento 
 
Como vimos, a percentagem de aditivos que é preciso adicionar à estilha no processo de 
cozimento deverá ser controlada, de modo a que a pasta final seja o mais homogénea 
possível. 
Como tal, representamos na figura 2.17, a evolução da composição do ácido de 
cozimento, i.e, a variação das percentagens de SO2 e MgO, assim como as variações de 
SO2 combinado e livre, ao longo do ano. Nesta representação podemos ver que os vários 
componentes do ácido seguem a mesma tendência ao longo do ano. 
 
 
Figura 2. 17. Variação das percentagens dos compostos do ácido de cozimento, ao longo de 
2007.  
Pela análise da figura, verificamos que a variação da percentagem de SO2 é a mais 
significativa, juntamente com o SO2 livre, tendo também estes, uma variação anual mais 
visível. 
Segundo Queiroz et al., 2004, uma maior granulometria da estilha dificulta a 
impregnação pelo licor de cozimento sendo necessária uma concentração de ácido mais 
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elevada para conseguir a mesma deslenhificação, no mesmo tempo e temperatura, que a 
alcançada na estilha de menor densidade e menor granulometria [13]. 
Tendo em conta os resultados obtidos para a evolução das percentagens de ܱܵଶ௧௢௧௔௟ 
e ܱܵଶ௟௜௩௥௘, verifica-se uma evolução contrária à esperada, ou seja perante uma madeira 
com granulometria mais alta foram usadas cargas ácidas mais baixas, e vice-versa.  
Desta feita, importa agora saber quais os efeitos de, perante uma madeira de maior 
granulometria, que requer uma carga ácida mais alta, se usarem percentuais de carga ácida 
mais baixos. 
 
Variáveis de Cozimento 
 
A par da importância que a carga ácida tem em todo o processo de cozimento, há que 
ter em conta também outras variáveis de controlo do processo, no caso a temperatura e o 
tempo tempo de cozimento, respectivamente. 
A temperatura afecta o proceso ao sulfito ácido de três formas:  
1. Diminui a concentração de iões hidrogénio (aumenta o pH) 
2. Diminui a solubilidade do SO2, aumentando assim a pressão do mesmo sobre o licor 
de cozimento. 
3. Aumenta a velocidade de dissolução da lenhina e degradação da celulose. 
Será de esperar que para um mesmo grau de deslenhificação, perante temperaturas de 
cozimento mais elevadas, os tempos de cozimentos sejam mais baixos que na situação 
inversa.  
Uma temperatura demasiado elevada implica maior gasto de energia, e pode levar ainda 
à degradação da matéria-prima. Se a temperatura for demasiado baixa poderá não ser 
suficiente para que o cozimento se processe, o que levará a um aumento do tempo de 
cozimento, ou seja, um aumento no custo de produção [8]. 
Mas, atendendo a que todo o processo de cozimento é um sistema dinâmico, e não é 
possível manter nenhuma das variáveis constante de forma a poder comparar o 
comportamento optado pelas outras variáveis, vamos então analisar o seu comportamento 
em simultâneo. 
Nas figuras 2.18 e 2.19 mostramos agora a variação das temperaturas de cozimento e 
tempos de cozimento, respectivamente, ao longo do ano.  
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Figura 2. 18. Variação da temperatura média de cozimento ao longo do ano. 
 
Figura 2. 19. Variação do tempo médio de cozimento ao longo do ano. 
 
Da mesma forma, analisando a figura 2.19 podemos ver que em Agosto, Setembro e 
Outubro foram necessários maiores tempos de cozimento, ao contrario de Fevereiro, 
Novembro e Maio, que apresentam tempos de cozimento mais baixos. À primeira vista, 
poderíamos dizer que se o tempo de cozimento foi maior, então a temperatura de 
cozimento seria menor, mas a verdade é que tal não se verifica no seu todo. Tal pode 
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verificar-se pelas elevadas temperaturas de cozimento obtidas em Agosto, Setembro e 
Dezembro. De modo inverso aparecem os meses de Março, Maio e Outubro. 
Pelos valores do mês de Outubro ainda podemos concluir que tendo sido usada uma 
temperatura de cozimento mais baixa, o tempo médio de cozimento tenha sido maior, no 
entanto para os meses de Agosto e Setembro observamos que o tempo médio de 
cozimento segue a mesma tendência que a temperatura.Tal indica-nos que o facto de as 
quantidades de ácido de cozimento terem sido menores, fez com que a degradação da 
lenhina tenha sido em menor grau, e portanto foi necessário aumentar não só a 
temperatura, mas também o tempo médio de cozimento, para compensar a baixa 
percentagem de ácido de cozimento adicionada inicialmente. 
O mês de Setembro revela-se muito específico uma vez que apresenta um tempo e 
temperatura de cozimento médio elevados, quando comparados com os outros meses 
estudados, associados a uma carga ácida das mais baixas, ao longo de todo o ano.  
Outra das variáveis que podemos acompanhar é o hidromódulo, também conhecido por 
razão líquido-madeira.  
Para o cálculo do hidromódulo é necessário ter em conta o caudal de licor inicial, 
introduzido no digestor, o caudal de recirculação, após enchimento do digestor e ainda o 
caudal de extracção, após a descarga de side relief. A massa de estilha no digestor e a sua 
humidade também são relevantes para o hidromódulo. 
Na práctica o que realmente importa é o hidromódulo de extracção, após side relief, 
uma vez que é após esta desgarga de licor que começa realmente o estágio de cozimento da 
estilha. Dentro do digestor deve permanecer uma quantidade suficiente de licor de forma à 
circulação de ácido durante o cozimento, com valores para o hidromódulo compreendidos 
entre 3.0 e 4.0:1 [8]. 
Na figura 2.20 apresenta-se a evolução do hidromódulo de extracção, valores médios, 
máximos e mínimos. 
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Um dos parâmetros mais indicativos da evolução do processo de cozimento, mais 
concretamente da extensão da deslenhificação é o índice kappa, figura 2.22. 
 
Figura 2. 22. Representação gráfica da evolução do índice kappa do cozimento, para 2007. 
 
Tínhamos visto que Setembro era um mês ‘sui-generis’, uma vez que associada a uma 
elevada temperatura de cozimento tem também um tempo de cozimento elevado. Desta 
feita, tendo em conta a figura 2.22, Setembro aparece como sendo o mês em que se 
verifica um maior grau de deslenhificação, com o índice kappa igual a 20.2. 
Sabendo nós que a pasta após o cozimento é ainda sujeita a um branqueamento, é 
necessário que a percentagem de lenhina na mesma não seja demasiado baixa, mas também 
não seja demasiado alta, de forma a facilitar o processo de branquamento. 
Por norma, um índice kappa baixo implica uma forte degradação de lenhina, podendo 
levar também à degradação de quantidades significativas de celulose, o que é indesejável. 
Um índice kappa demasiado alto indica que há um excesso lenhina na pasta, mas, por 
outro lado, sendo a lenhina um constituinte da madeira que confere resistência entre as 
fibras, assim como resistência mecânica às folhas de pasta, esta deverá estar presente, mas 
apenas na quantidade certa. 
Uma vez que a madeira é o componente que em todo o processo, por si só, mais tem 
influência no custo final de produção das pastas, nomeadamente ao sulfito ácido, é de todo 
conveniente que se obtenham rendimentos practicáveis o mais elevados possível. 
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De seguida, resta ver qual a implicação de todas as variáveis estudadas anteriormente no 
rendimento final da pasta. Então, analisando a evolução do rendimento da madeira ao 
longo do ano, pela figura 2.23, podemos ver que este não é uniforme, e varia bastante. O 
facto de não haver uma tendência sazonal por exemplo, indica que são muitas as variáveis 
a contribuir para o rendimento final da pasta (toneladas de madeira seca/ toneladas de 
pasta). 
 
Figura 2. 23. Rendimento total ao longo do ano. 
 
Pela análise da figura 2.23, facilmente se percebe que os maiores rendimentos de 
cozimento surgiram nos meses de Maio, Junho, Setembro e Dezembro, ao invés de 
Julho, Outubro e Novembro, que surgem do lado inverso. 
Os gráficos seguintes conjugam algumas propriedades do ácido de cozimento, e do 
processo de cozimento, de forma a avaliar o seu impacto no índice de cozimento (kappa) e 
no rendimento final da pasta. 
De forma a comprender melhor tudo o que foi dito anteriormente, vejamos agora as 
represetações seguintes, figura 2.24, que relacionam em simultâneo as variáveis estudadas 
com o índice kappa e o rendimento final da pasta.  
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Figura 2. 24. Variáveis estudadas com o índice kappa e o rendimento final da pasta
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Consumos de madeira e água  
 
Nunca como hoje a maximização de recursos teve tanta importância, no sentido de 
minimizar os custos de produção. Estas preocupações reflectem não só a crescente 
preocupação com a sustentabilidade ecónomica de uma empresa, mas também a sua 
responsabilidade ambiental.  
Assim, é de toda a importância seguir atentamente a evolução dos consumos de água, e 
madeira seca, usados no cozimento, uma vez que são os dois componentes mais 
importantes em todo o processo. 
 
 
Figura 2. 25. Variação dos consumos de madeira seca e água ao longo do ano, por dia e por 
tonelada de pasta. 
Na figura 2.25 apresenta-se a evolução dos consumos de madeira (em base seca) e de 
água, por tonelada e por dia, ao longo do ano.  
No caso do consumo de madeira, por dia ou por tonelada de pasta, ambos apresentam o 
mesmo comportamento ao longo do ano. Se compararmos com a tendência revelada pelo 
gráfico relativo ao rendimento final da pasta, como seria de esperar, para meses em que o 
consumo de madeira é mais baixo (Junho, Setembro), o rendimento é mais alto, pois a 
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razão toneladas de pasta por toneladas de madeira seca aumenta. O contrário também se 
verifica para os meses de Julho e Novembro. 
 
Em jeito de conclusão, e após toda a análise feita anteriormente, é possível estabelecer 
um cenário óptimo, tendo em conta as condições verificadas no decorrer do ano de 2007 na 
Caima, S.A. 
 Assim, tomando em conta as figuras 2.17 a 2.23 o mês de Junho destaca-se como 
sendo um mês mais estável, (6,33%SO2, 1,11%MgO, 131,7ºC, 191min, 3,5:1 de 
hidromódulo, índice kappa de 21,4 com um rendimento de 54,99%), em que as 
condições de operação foram mais suaves, situando-se numa posição intermédia em 
relação a todos os outros valores do ano. 
No sentido oposto surge o mês de Setembro, pois apresenta condições mais extremas, 
entre as quais uma carga ácida baixa, elevada temperatura, elevado tempo de cozimento, 
associados a um rendimento elevado com um índice kappa baixo, (5,92%SO2, 
1,07%MgO, 132,6ºC, 212min, 3,29:1 de hidromódulo, índice kappa de 20,2 com um 
rendimento de 53,50%). 
 
2.4- Propriedades Físico-Mecânicas e Ópticas da Pasta 
Propriedades da Pasta 
 
Posto isto, vamos agora analisar as propriedades físico-mecânicas da pasta, 
nomeadamente os índices de tracção, rebentamento, rasgamento, e de mão, bem como a 
opacidade da pasta para vários graus de refinação.  
De referir que as propriedades apresentadas foram estudadas após o processo de 
branqueamento, com uma sequência TCF. Deste modo os resultados obtidos reflectem não 
só a influência das condições de cozimento, como também das condições inerentes ao 
próprio branqueamento. 
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2.4.1-Grau de drenabilidade (ºSR) 
A caracterização de pastas envolve a medição da resistência à drenagem da suspensão 
fibrosa. Os dois métodos mais comuns são o Canadian Standars Freeness (CSF) e o 
Shopper-Riegler (ºSR). Quanto maior for a resistência à drenagem, maior é o valor 
expresso em ºSR. Os resultados do teste dependem fortemente do teor em finos e da 
compressibilidade da pasta. Estes factores são determinados pela fibrilação da fibra, pela 
sua hidratação, comprimento e grau de corte.[15] 
O CFS e o ºSR são números empíricos, não descrevendo o potencial da pasta em termos 
de propriedades de resistência ou a drenagem na mesa de formação da máquina de papel 
(Hiltunen, 1999, p.43). No entanto, estes números são frequentemente utilizados pela sua 
facilidade e rapidez de medição para avaliar o desenvolvimento das propriedades da pasta 
ao longo da refinação, ou seja o seu grau de refinação. 
Assim, calculou-se o grau de refinação para duas revoluções diferentes, 0 e 1000, ao 
mesmo tempo que se mediu o número de revoluções necessárias para se atingir três graus 
de refinação diferentes (25ºSR, 30ºSR e 35ºSR). 
 
Tabela 2. 6. Resultados obtidos para a medição do grau de drenabilidade (ºSR). 
MÊS 0 Rev 25ºSR 30ºSR 35ºSR 1000 Rev 
Jan 17 935 1314 1665 26 
Fev 17 855 1178 1476 27 
Mar 16 895 1250 1573 26 
Abr 16 919 1240 1564 26 
Mai 16 933 1226 1567 26 
Jun 16 934 1251 1565 26 
Jul 16 925 1268 1604 26 
Ago 16 971 1274 1610 25 
Set 16 981 1283 1567 25 
Out 16 903 1222 1543 27 
Nov 16 928 1248 1559 26 
Dez 16 1019 1341 1627 25 
Média 16 993 1258 1577 26 
 
2.4.2-Índice de Tracção 
 
A resistência à tracção é uma propriedade muito útil para a análise da resistência geral 
de um determinado material. Caracteriza-se pela máxima força, por unidade de largura de 
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uma tira de pasta de papel, a que esta consegue resistir quando se aplica a força na direcção 
da tira.  
A resistência à tracção deve-se principalmente a dois factores. O factor primordial é o 
ângulo das fibrilas da parede secundária S2, que determina completamente as diferentes 
resistências entre espécies e tipos de fibras. Assim, quanto maior for o alinhamento das 
fibrilas com o eixo da fibra, maior é a sua resistência à tracção. Como factor secundário 
surgem os defeitos nas fibras, sejam naturais (pits - pontuações), sejam introduzidos pelos 
processos de produção da pasta (nódulos e pregas) [15]. 
No teste de tensão, uma tira de papel com dimensões padrão é distendida até que a 
ruptura ocorra.  
A resistência à tracção é medida em ܰ. ݉ିଵ. O  índice de tracção ܫܶ é então calculado 
utilizando a seguinte fórmula: 
Í݊݀݅ܿ݁ ݀݁ ܶݎܽܿçã݋ሺܰ. ݉. ݃ିଵሻ ൌ  ோ௘௦௜௦௧ê௡௖௜௔ à ்௥௔௖çã௢ ሺே.௠
షభሻ 
ீ௥௔௠௔௚௘௠ ሺ௚.௠షమሻ
    (2.1) 
 
Para o E. globulus a resistência à tracção aumenta ao longo de todo o ciclo de refinação, 
evidenciando o elevado potencial das fibras. Resultados semelhantes foram observados por 
Colodotte et al. (2002) em folhas de E. grandis.  
 
 
Figura 2. 26. Variação do índice de tracção para os vários meses.  
Nota: Na figura apresentamos os valores para os graus de refinação (SR) 25, 30 e 35, e 
mostramos os valores do índice de tracção com refinação (1000 revoluções) e sem 
refinação (0 revoluções). 
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Como esperado, podemos ver que se a pasta não for refinada, o índice de tracção é 
consideravelmente menor, e portanto não dará a resistência suficiente às fibras. Para os 
restantes graus de refinação da pasta (25, 30 e 35 °SR), e também para a refinação usando 
1000 revoluções, verificamos que estes apresentam valores muito semelhantes, ainda assim 
com uma tendência crescente ao longo de todo o ciclo de refinação. 
 
2.4.3- Índice de Rasgamento 
A resistência ao rasgamento é dada pela força média requerida para prosseguir o 
rasgamento do papel a partir de um corte inicial que lhe foi aplicado. A sua unidade é 
ܰ. ݉. O índice de rasgamento ܫܴ, é dado pela fórmula: 
 
Í݊݀݅ܿ݁ ݀݁ ܴܽݏ݃ܽ݉݁݊ݐ݋ ሺ݉ܰ. ݉ଶ. ݃ିଵሻ  ൌ  ோ௘௦௜௦௧ê௡௖௜௔ ௔௢ ோ௔௦௚௔௠௘௡௧௢ ሺ௠ேሻ 
ீ௥௔௠௔௚௘௠ ሺ௚.௠షమሻ
                    (2.2) 
 
O índice de rasgamento é determinado pela resistência intrínseca das fibras, pela 
resistência das ligações entre as fibras, pelo comprimento das fibras e pelo número de 
fibras envolvidas no ensaio, entre outros factores [15]. 
 
Figura 2. 27.Variação do índice de rasgamento para os vários meses. 
Nota: Na figura apresentamos os valores para os graus de refinação (SR) 25, 30 e 35, e 
mostramos os valores do índice de rasgamento com refinação (1000 revoluções) e sem 
refinação (0 revoluções). 
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Tal como tínhamos visto para o índice de tracção, o índice de rasgamento no caso de 
uma pasta não refinada apresenta valores demasiado baixos, o que mais uma vez nos leva a 
descartar a possibilidade de não usar a refinação. 
Para os vários tipos de refinação apresentados, podemos ver aqui que o índice de 
rasgamento das fibras é praticamente equivalente em qualquer um dos quatro casos, e 
portanto, em primeira aproximação, qualquer um deles poderia ser usado para obter a 
pasta. No entanto, as variações ao longo do ano são um pouco mais significativas que para 
o índice de tracção, vemos que para o mês de Setembro o índice de rasgamento das fibras 
apresenta uma variação mais acentuada. Este é sem dúvida um factor que poderá ser 
determinante para a obtenção de fibras de qualidade. 
 
2.4.4-Índice de Rebentamento 
 
A resistência ao rebentamento é dada pela pressão máxima que a folha de pasta de papel 
pode suportar sem se romper, sendo essa pressão aplicada perpendicularmente ao plano da 
folha a ser testada. A sua unidade é ݇ܲܽ. O índice de rebentamento ܤܫ, utilizado para a 
análise comparativa do papel, é dado pela fórmula [15]:  
 
Í݊݀݅ܿ݁ ݀݁ ܴܾ݁݁݊ݐܽ݉݁݊ݐ݋ሺ݇ܲܽ. ݉ଶ. ݃ିଵሻ ൌ  ோ௘௦௜௦௧ê௡௖௜௔ ௔௢ ோ௘௕௘௡௧௔௠௘௡௧௢ ሺ௞௉௔ሻ 
ீ௥௔௠௔௚௘௠ ሺ௚.௠షమሻ
              (2.3) 
 
 
Na figura 2.28 está representada a evolução do índice de rebentamento com o nível de 
refinação, verificando-se um crescimento continuado da resistência com o nível de 
refinação. 
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Figura 2. 28. Evolução do índice de rebentamento com o nível de refinação. 
Nota: Na figura apresentamos os valores para os graus de refinação (SR) 25, 30 e 35, e 
mostramos os valores do índice de rebentamento com refinação (1000 revoluções) e sem 
refinação (0 revoluções). 
 
Pode constatar-se que a evolução do índice de rebentamento para pasta é similar à do 
respectivo índice de tracção. Desta forma, conclusões análogas podem ser retiradas da 
análise desta variável. 
 
2.4.5- Índice de Mão 
 
É o volume por unidade de massa de pasta de papel, expresso em ܿ݉ଷ. ݃ିଵ, também 
denominado por volume específico. 
 
Figura 2. 29. Evolução do índice de mão com o nível de refinação. 
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Nota: Na figura apresentamos os valores para os graus de refinação (SR) 25, 30 e 35, e 
mostramos os valores do índice de mão com refinação (1000 revoluções) e sem refinação 
(0 revoluções). 
 
2.4.6- Brancura  
 
A brancura ISO é a reflectância de uma camada de folhas de pasta de papel em análise à 
luz azul, que tem um comprimento de onda efectivo de 457݊݉. Esta camada deve conter 
um número de folhas suficiente para que a adição de novas folhas não altere o valor de 
leitura. 
A brancura ISO trata-se de uma medida do efeito do branqueamento da pasta; isso 
porque o efeito do branqueamento é sobretudo aumentar a reflectância na zona azul do 
espectro. A escolha do azul vem da percepção do olho que julga a brancura como uma 
diminuição da cor amarela [15]. 
 
Figura 2. 30. Representação gráfica da evolução da brancura da pasta de papel, ao longo do ano 
de 2007. 
 
Como podemos verificar pela figura 2.30, foi no mês de Setembro, que se verificou o 
valor de brancura mais baixo, quando comparado com os restantes meses de 2007 
estudados. Se nos recordarmos, o mês de Setembro apresentou o valor de índice kappa 
mais baixo, acompanhado pelo valor de rendimento mais alto. Tal leva-nos a concluir que 
uma deslenhificação mais extensa não conduz, necessariamente, a uma pasta com um grau 
de brancura mais elevado.   
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2.4.7- Opacidade 
 
A opacidade é uma medida da capacidade de um material obstruir a passagem da luz. 
Um determinado nível de opacidade é importante para evitar que um texto escrito numa 
face seja visto na página reversa, (nível de não transparência da folha). A opacidade (%) 
pode ser obtida de acordo com a seguinte equação:  
 
ܱ݌ܽܿ݅݀ܽ݀݁ ሺ%ሻ  ൌ  ܴ଴ ܴஶ⁄ ൈ 100            (2.10) 
 
em que R0 é a reflectância de uma folha de papel medida contra um fundo negro4, e R∞ é a 
reflectância máxima oferecida por uma camada de folhas do papel em análise, num número 
em que folhas suplementares não alterem o valor de leitura [15]. 
 
Figura 2. 31.Evolução da opacidade ao longo dos meses. 
Nota: Na figura apresentamos os valores para os graus de refinação (SR) 25, 30 e 35, e 
mostramos os valores de opacidade com refinação (1000 revoluções) e sem refinação (0 
revoluções). 
 
Sumariando todas as propriedades estudadas anteriormente, podemos então agora 
comparar a sua evolução, com o que seria esperado. 
                                                 
4 Um  fundo negro é por definição aquele que absorve uma grande percentagem da  luz em  todas as 
frequências da luz visível. 
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Para tal, representaram-se as médias anuais das propriedades da pasta atendendo aos 
vários graus de drenabilidade impostos. Assim, na figura 2.32 verifica-se que todas as 
curvas se aproximam do esperado.  
Os índices de tracção e de rebentamento aumentam à medida que o grau de 
drenabilidade aumenta, fazendo com que a refinação seja aconselhada como forma de 
conferir mais resistência às fibras, estabelecendo um novo rearranjo entre as fibrilas que a 
compõem.  
Conforme Casals (1985), um alto índice de rebentamento é exigido, quando o impresso 
a ser realizado se destina a elaboração de bolsas de papel, de livros escolares, envelopes e 
papéis de embalagem [22].  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. 32. Comparação da evolução de algumas das propriedades da pasta. 
 
O índice de rasgamento adopta dois comportamentos possíveis, dependendo do tipo de 
madeira. No caso das resinosas, a refinação diminui a resistência das fibras ao ragamento. 
Para as folhosas, a refinação aumenta o índice de rasgamento inicialmente, apresentando ‘à 
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posteriori’ uma inflecção que muda o comportamento das fibras perante a refinação, 
passando esta a exercer uma influência negativa. 
Por fim a opacidade e o índice de mão, ou volume específico, diminuem com o aumento 
da refinação, uma vez que a refinação diminui os espaçoes entre as fibras, dimuindo algum 
do seu teor em água e ar. Desta forma o seu volume específico diminui e a sua opacidade 
também diminui por aumento da transparência das folhas de pasta. 
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Conclusões 
 
Ao partirmos para a realização deste estudo, o principal objectivo era fazer a ‘Análise 
de Variáveis Processuais do Cozimento ao Sulfito Ácido de E.globulus’.  
Para tal, o trabalho iniciou-se com uma revisão bibliográfica de toda a temática 
subjacente ao tema do nosso trabalho. Após essa fase, traçou-se um plano de acção, no 
qual após recolha dos dados do processo de cozimento, na empresa Caima,S.A., se 
estabeleceu quais seriam as principais variáveis do cozimento ao sulfito ácido a estudar.  
Acompanhou-se a evolução das propriedades da estilha, do àcido de cozimento e as 
condições do processo de cozimento, para o ano de 2007, e concluiu-se que pelo facto de 
todo o processo ser dinâmico, a qualidade das pastas depende em simultâneo de vários 
factores, sofrendo a influência conjugada dos mesmos.  
Ainda assim, o mês de Junho destacou-se como sendo um mês mais estável, 
(6,33%SO2, 1,11%MgO, 131,7ºC, 191min, 3,5:1 de hidromódulo, índice kappa de 21,4 
com um rendimento de 54,99%), em que as condições de operação foram mais suaves, 
situando-se numa posição intermédia em relação a todos os outros valores do ano. 
O mês de Setembro apresentou condições extremas, entre as quais uma carga ácida 
baixa, elevada temperatura, elevado tempo de cozimento, associados a um rendimento 
elevado com um índice kappa baixo, (5,92%SO2, 1,07%MgO, 132,6ºC, 212min, 3,29:1 de 
hidromódulo, índice kappa de 20,2 com um rendimento de 53,50%), revelando-se o mês 
em que as condições de operação foram as mais desfavoráveis. Tal reflectiu-se não só nas 
propriedades da pasta, mas também nos consumos de água e madeira. 
Comparando as propriedades físico-mecânicas das pastas estudadas conclui-se que estas 
satisfazem as condições esperadas. 
Em suma, é de todo fundamental acompanhar atentamente o processo de cozimento de 
pastas celulósicas, de forma a maximizar a qualidade destas, aumentando a eficiência do 
processo, e minimizando assim os custos a ele associados. 
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Anexo - Tabelas de Dados 
Nota: Todos os usados neste trabalho foram recolhidos na empresa Caima, S.A. 
 
Tabela A. 1. Registo das humidades e densidade básica da madeira. 
Mês Humidade ’tapete’(%) Humidade ‘lab’(%) Densidade Básica(g.cm-3) 
Jan 43.57 43.05 0.56 
Nov 43.06 43.05 0.36 
Ago 43.06 39.51 0.53 
Abr 45.92 37.75 0.53 
Set 42.59 40.26 0.55 
Fev 42.56 40.16 0.56 
Jun 43.14 30.88 0.56 
Mai 44.61 32.62 0.56 
Out 44.03 38.48 0.56 
Mar 43.37 34.28 0.57 
Jul 42.73 33.96 0.68 
Dez 42.97 37.99 0.87 
Nota: De referir que a Humidade de ‘tapete’ e a Humidade de ‘lab’ corresponde à 
humidade da estilha medida no tapete de acesso ao digestor e em laboratório, 
respectivamente. 
 
Tabela A. 2. Registo da distribuição de granulometrias da estilha. 
Mês 
Estilha Classificada (g) /Fracção Tabuleiro (%) 
Abertura do Crivo (mm) 
>31 24 – 31 14 - 24 8 - 14 0 – 8 Totais 
Jan 31.5 1.05 104.4 3.49 1145.0 38.24 1283.6 42.87 429.8 14.35 2994 100
Fev 35.4 1.18 153.3 5.11 1040.1 34.67 1302.5 43.42 468.7 15.62 3000 100
Mar 55.7 1.86 396.3 13.24 1229.6 41.07 1243.8 41.54 68.7 2.29 2994 100
Abr 64.8 2.18 176.5 5.94 1376.3 46.31 999.1 33.62 355.3 11.95 2972 100
Mai 73.4 2.48 214.2 7.22 1149.1 38.75 1122.0 37.83 406.9 13.72 2966 100
Jun 170.8 5.75 288.2 9.70 1341.3 45.14 915.7 30.81 255.7 8.60 2972 100
Jul 104.8 3.50 283.6 9.47 1519.0 50.71 860.5 28.73 227.3 7.59 2995 100
Ago 66.4 2.22 285.3 9.53 1629.1 54.40 609.0 20.34 404.7 13.51 2995 100
Set 125.7 4.20 281.1 9.39 1465.8 48.94 878.4 29.33 243.9 8.14 2995 100
Out 147.9 4.94 419.9 14.02 1528.3 51.04 721.5 24.09 176.8 5.90 2994 100
Nov 87.2 2.91 176.2 5.89 1311.4 43.82 1068.1 35.69 350.1 11.70 2993 100
Dez 68.2 2.28 238.2 7.96 1257.6 42.00 1094.1 36.54 335.9 11.22 2994 100
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Tabela A. 3. Propriedades do licor de cozimento. 
Mês SO2(%) SO2comb(%) SO2livre(%) SO2v.livre(%) MgO(%) 
Jan 6.06 1.76 4.30 2.55 1.11 
Fev 6.17 1.74 4.43 2.69 1.09 
Mar 6.20 1.76 4.44 2.68 1.11 
Abr 6.41 1.81 4.61 2.80 1.14 
Mai 6.29 1.76 4.53 2.77 1.11 
Jun 6.33 1.76 4.57 2.81 1.11 
Jul 6.28 1.74 4.54 2.80 1.10 
Ago 6.12 1.70 4.43 2.73 1.07 
Set 5.92 1.69 4.23 2.54 1.07 
Out 5.91 1.62 4.29 2.68 1.02 
Nov 6.37 1.83 4.54 2.71 1.15 
Dez 6.71 1.89 4.82 2.94 1.19 
 
Tabela A. 4. Registo da evolução das variáveis de cozimento controladas. 
Mês HM Tcoz(ºC) tcoz(min) kappa Rend(%) 
Jan 2.98 131.9 191 21.8 50.76 
Fev 3.01 131.8 188 21.8 49.74 
Mar 3.19 131.4 193 21.9 53.74 
Abr 3.20 131.7 196 21.8 54.99 
Mai 3.21 131.5 190 21.4 50.62 
Jun 3.27 131.7 191 21.4 52.44 
Jul 3.29 131.9 191 21.4 51.64 
Ago 3.30 132.3 201 20.9 49.60 
Set 3.40 132.6 212 20.2 50.23 
Out 3.42 131.5 213 20.6 50.55 
Nov 3.44 132.0 189 20.6 53.02 
Dez 3.50 132.5 191 21.4 53.50 
 
Tabela A. 5. Consumos de madeira e água, em toneladas de madeira seca e água, por toneladas 
de pasta e por dia, respectivamente. 
 
Mês tdrywood/d tdrywood/tp twater/d twater/tp 
Jan 622.95 1.94 470.9 1.464 
Fev 622.61 1.91 470.5 1.441 
Mar 610.22 1.97 398.6 1.287 
Abr 646.44 1.98 380.0 1.161 
Mai 601.22 1.86 405.2 1.254 
Jun 587.99 1.82 394.6 1.220 
Jul 625.29 2.02 297.1 0.958 
Ago 630.57 1.98 305.3 0.958 
Set 573.27 1.87 358.6 1.169 
Out 540.52 2.01 281.9 1.049 
Nov 655.05 1.99 336.8 1.024 
Dez 632.75 1.89 387.7 1.156 
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Tabela A. 6. Registo das propriedades da pasta final. 
 
Indice de Mão(cm3.g-1) Opacidade(%) Grau de drenabilidade(ºSR) 
Mês 0 Rev. 25º SR 30 ºSR 35º SR 1000 Rev. 0 Rev. 25º SR 30 ºSR 35º SR 1000 Rev 0 Rev. 25º SR 30 ºSR 35º SR 1000 Rev. 
Jan 1.81 1.44 1.38 1.33 1.43 79.0 74.3 72.9 71.8 74.0 17 935 1314 1665 26 
Fev 1.82 1.44 1.38 1.33 1.42 79.1 74.4 73.2 72.0 73.9 17 855 1178 1476 27 
Mar 1.80 1.42 1.35 1.30 1.40 79.6 74.7 73.2 71.9 74.3 16 895 1250 1573 26 
Abr 1.78 1.40 1.34 1.29 1.39 79.5 74.6 73.2 71.9 74.4 16 919 1240 1564 26 
Mai 1.83 1.40 1.35 1.30 1.39 79.1 74.2 73.0 71.9 74.0 16 933 1226 1567 26 
Jun 1.83 1.42 1.35 1.31 1.40 79.1 74.8 73.7 72.8 74.5 16 934 1251 1565 26 
Jul 1.88 1.45 1.37 1.30 1.43 79.7 75.1 73.9 72.7 74.8 16 925 1268 1604 26 
Ago 1.82 1.41 1.35 1.30 1.41 79.5 74.9 73.9 73.0 74.8 16 971 1274 1610 25 
Set 1.80 1.40 1.35 1.31 1.40 80.1 75.1 74.4 73.4 75.0 16 981 1283 1567 25 
Out 1.81 1.42 1.36 1.31 1.39 79.5 75.1 73.9 72.9 74.6 16 903 1222 1543 27 
Nov 1.83 1.43 1.37 1.32 1.41 79.3 74.9 73.9 73.0 74.6 16 928 1248 1559 26 
Dez 1.84 1.44 1.38 1.33 1.43 78.9 74.7 73.5 72.5 74.5 16 1019 1341 1627 25 
Índice de Tracção(N.m.g-1) Índice de Rasgamento(mN.m2.g-1) Índice de Rebentamento(kPa.m2.g-1) 
Mês 0 Rev. 25º SR 30 ºSR 35º SR 1000 Rev. 0 Rev. 25 ºSR 30 ºSR 35 ºSR 1000 Rev. 0 Rev. 25 ºSR 30 ºSR 35 ºSR 1000 Rev. 
Jan 14.0 38.5 44.4 48.9 39.8 2.0 5.3 5.7 6.0 5.4 0.5 2.0 2.4 2.8 2.1 
Fev 14.1 38.3 43.7 48.5 40.8 2.1 5.2 5.5 5.7 5.3 0.5 2.0 2.4 2.7 2.2 
Mar 14.5 40.3 46.3 50.8 42.2 2.0 5.1 5.5 5.6 5.2 0.5 2.1 2.5 2.9 2.2 
Abr 14.5 39.7 45.0 49.5 40.8 2.0 5.1 5.5 5.6 5.2 0.5 2.1 2.4 2.8 2.1 
Mai 13.1 38.4 43.3 47.5 39.8 1.9 5.0 5.2 5.3 5.1 0.5 2.0 2.3 2.6 2.1 
Jun 12.7 36.7 42.9 47.4 38.4 1.9 4.9 5.2 5.4 5.0 0.4 1.9 2.3 2.6 2.0 
Jul 12.4 37.1 42.4 47.0 38.6 1.9 4.8 5.1 5.3 4.9 0.4 1.9 2.3 2.5 2.0 
Ago 12.8 38.1 42.7 47.2 38.6 1.9 4.8 5.0 5.2 4.9 0.4 1.9 2.3 2.6 2,0 
Set 13.0 38.7 42.4 46.7 39,1 2.0 5.0 5.3 5.4 5.1 0.5 2.1 2.4 2.6 2.1 
Out 12.8 36.6 42.4 47.1 39.0 1.9 4.9 5.2 5.4 5.1 0.4 1.9 2.3 2.6 2.1 
Nov 12.8 37.1 41.9 45.9 38.6 1.8 4.9 5.2 5.4 5.0 0.4 2.0 2.3 2.6 1.9 
Dez 13.4 37.2 42.2 46.6 37.6 1.9 5.0 5.3 5.5 5.0 0.4 1.9 2.3 2.6 1.4 
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Tabela A. 7. Registo dos dados referentes à variação do kappa com MgO. 
MgO (%) kappa Mês Rend (%) 
1.02 20.6 Out 49.74 
1.07 20.9 Ago 50.5 
1.07 20.2 Set 53.5 
1.09 21.8 Fev 52.44 
1.10 21.4 Jul 49.6 
1.11 21.8 Jan 51.64 
1.11 21.9 Mar 50.76 
1.11 21.4 Mai 53.74 
1.11 21.4 Jun 54.99 
1.14 21.8 Abr 50.62 
1.15 20.6 Nov 50.23 
1.19 21.4 Dez 53.02 
 
 
Tabela A. 8. Registo dos dados referentes à variação da temperatura com o tempo. 
tcoz (min) Tcoz (ºC) Mês Rend. (%)
188 131.8 Fev 52.44 
189 132.0 Nov 50.23 
190 131.5 Mai 53.74 
191 131.9 Jan 51.64 
191 131.7 Jun 54.99 
191 131.9 Jul 49.60 
191 132.5 Dez 53.02 
193 131.4 Mar 50.76 
196 131.7 Abr 50.62 
201 132.3 Ago 50.55 
212 132.6 Set 53.50 
213 131.5 Out 49.74 
 
Tabela A. 9. Registo dos dados referentes à variação do kappa com a % de SO2. 
SO2 (%) kappa Mês Rend. (%)
5.91 20.6 Out 49.74 
5.92 20.2 Set 53.50 
6.06 21.8 Jan 51.64 
6.12 20.9 Ago 50.55 
6.17 21.8 Fev 52.44 
6.20 21.9 Mar 50.76 
6.28 21.4 Jul 49.60 
6.29 21.4 Mai 53.74 
6.33 21.4 Jun 54.99 
6.37 20.6 Nov 50.23 
6.41 21.8 Abr 50.62 
6.71 21.4 Dez 53.02 
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Tabela A. 10. Registo dos dados referentes à variação do kappa com o hidromódulo. 
HM kappa Mês Rend. (%) 
2.98 21.4 Jul 49.60 
3.01 20.9 Ago 50.55 
3.19 20.6 Out 49.74 
3.20 20.6 Nov 50.23 
3.21 21.4 Dez 53.02 
3.27 21.8 Abr 50.62 
3.29 20.2 Set 53.50 
3.30 21.9 Mar 50.76 
3.40 21.8 Fev 52.44 
3.42 21.4 Mai 53.74 
3.44 21.8 Jan 51.64 
3.50 21.4 Jun 54.99 
 
 
Tabela A. 11. Registo dos dados referentes à variação do kappa com o tempo. 
Tempo(min) kappa Mês Rend(%) 
188 21.8 Fev 52.44 
189 20.6 Nov 50.23 
190 21.4 Mai 53.74 
191 21.8 Jan 51.64 
191 21.4 Jun 54.99 
191 21.4 Jul 49.60 
191 21.4 Dez 53.02 
193 21.9 Mar 50.76 
196 21.8 Abr 50.62 
201 20.9 Ago 50.55 
212 20.2 Set 53.50 
213 20.6 Out 49.74 
 
 
Tabela A. 12. Registo dos dados referentes à variação do kappa com a temperatura. 
 
 
Temperatura(ºC) kappa Mês Rend. (%)
131.4 21.9 Mar 50.76 
131.5 20.6 Out 49.74 
131.5 21.4 Mai 53.74 
131.7 21.4 Jun 54.99 
131.7 21.8 Abr 50.62 
131.8 21.8 Fev 52.44 
131.9 21.8 Jan 51.64 
131.9 21.4 Jul 49.60 
132.0 20.6 Nov 50.23 
132.3 20.9 Ago 50.55 
132.5 21.4 Dez 53.02 
132.6 20.2 Set 53.50 
